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Résumé

Résumé :

Les travaux de cette étude ont permis de contribuer a la compréhension et
au développement des matériaux nano composites. L’étude porte,d’une part une généralité
détaillée des composites et nano composites. Présentons les classifications, les types ,les
propriétés ,l1 es avantage, les méthodes d’¢laborations et morphologie ,les divers domaines

d’application qui provient de ses excellentes caractéristiques.

D’autre part nous avons faire une Comparaison entre deux travaux scientifique liées a la

synthese et a la synthése verte dans le domaine des nano composites.
les mots clés :
Nano composite, Morphologie, Synthése verte, Synthése verte
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renfort.

DMF : N, N-Diméthyle formamide .
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Introduction

Introduction

Les nano composites ont suscité un grand intérét dans 1’industriel et le milieu
académique car ils présentent une amélioration remarquable dans les propriétés des

matieres par rapport aux polymeres purs ou les micros.

Ces améliorations peuvent interpréter, une augmentation de la résistance a la
chaleur, une inflammabilité et une augmentation de la biodégradabilit¢ des
polymeres biodégradables, une diminution de la perméabilité aux gaz,des modules
¢levés. L’amélioration de ces propriété s'appartient d’un certain nombre de
parametres tels que la répartition de Dl’argile (facteur de forme, exfoliation,

dimensions, ...), I’interaction renforts-polymeére.

Depuis les travaux précurseurs effectués au centre de recherche de Toyota
sur les Nano composites au début des années 90, les nanocomposites
polymere/argile trouvent de nombreuses applications dans l'industrie et ont fait

I’objet de nombreuses recherches universitaires. [1],[ 2]

De nombreux efforts se sont multipliés et ont permis a des nouvelles
applications industrielles. Ceux des revues ,qui faits, articles et brevets afférents

sont en grande disponibilité dans la littérature.

Les matériaux plastiques et plus spécifiquement, les polymeéres se sont
largement imposés dans de nombreux secteurs tel que [’automobile, encore
I’emballage ou I’agriculture ou ils assurent un role de protection et de conservation

favorisant une meilleure qualité de vie.

Les polymeres ont pris depuis un siecle une importance de plus en plus
grande dans notre quotidien. On les retrouve principalement dans les plastiques
,les colles ,les peintures, mais aussi dans les textiles. IIs ont également investi des
domaines d’application qui ne leur étaient pas destinés en raison de leurs propriétés
isolantes et mécaniques. Ils ont remplacé progressivement les matériaux

composites classiques. [3,8]



Introduction

Dans cette optique, les trois chapitres de cette thése vont se répartir de la maniere

suivante :

Le premier chapitre consiste en une étude bibliographique générale sur les nano

composites (définition, propriétés, composants, etc.).

Le deuxieme chapitre présente les technologies, les domaines, I’application des
nano matériaux composites, les avantages, la morphologie et leur méthode

d'analyse.

Et nous avons conclu le troisiéme chapitre par les technologies des nano

composites en présentant une discussion de quelques travaux de recherche.
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Chapitre I: Généralités sur les Nano-Composites

1- Historique sur les nano-composites :

Au début des années 1990, une nouvelle famille de matériaux appelés
"nano composites" est née .Ills se caractérisent par une dispersion de feuillets
nanométriques de matériau aluminosilicate dans une matrice polymeére. Ceci
engendre une amélioration des propriétés mécaniques et thermiques du polymere, [1-

5].

Ces nano structures sont fabriquées par les organismes biologiques (bactéries,
cellules...) et (montrent) un degré de complexité supérieur a celui des nanomatériaux
synthétisés par I’étre humain [6]. La plupart de ces nano composites naturels sont

d’origine organique ou inorganique.

Au cours des siecles préexistants , les exigences de la vie courante a poussé 1’étre
humain a améliorer les propriétés de certains matériaux en combinant deux phases
aux caractéristique différentes. Pas seulement a 1’échelle micrométrique, mais méme
au niveau nanométrique. On regagner a travers 1’histoire des exemples de matériaux
trées antique que l’on peut scruter comme des nano composites méme si cette
accession n’a bien manifestement pas ét¢ voulue au début .On peut citer a intituler
d’exemple, colorations de peintures mayas qui on vérité sont dues aux inclusions de
nanoparticules métalliques et d’oxyde dans un substrat de silicate amorphe Plus
encore, certaines poteries de la renaissance italienne a base de nanoparticules
métalliques de cuivre et d’argent de 5 a 100 nm obtenues par un processus de

réduction [7].

Et aujourd'’hui, les nano composites sont largement utilisés dans diverses
applications industrielles en raison de leurs propriétés améliorées, notamment la
résistance mécanique accrue, la résistance thermique améliorée et la conductivité
¢lectrique supérieure. Les domaines d'application comprennent ['aérospatiale,
I'automobile, 1'¢lectronique, la médecine, les emballages alimentaires, les revétements,

les matériaux de construction, etc. [8]
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Figure 1.1: Structures des nano composites .
2-Définition d’un nano composite :

Nano composite, le mot est exagérément appliqué en ce moment, a-peu-pres
galvaudé, et malgré cela ces matériaux ne datent pas d'hier. Un matériau est dit
composite lorsqu'il est constitué¢ d'au minimum deux phases et qu'il combine les
avantages en limites de propriétés de chacun de ses constituants pris individuellement
tout en minimisant leurs inconvénients [9,10]. Cette définition trés générale s'accorde
a assembler une variété de matériaux tels que le bois, 1'os, les mélanges de polymeres
non miscibles. Les composites sont constitués de plusieurs phases chimiquement

différentes et séparés par une interface clairement définie

Une autre approche consiste a définir comme un matériau a deux phases, dont
I’une(généralement la charge) est de dimension nanométrique (10-9 m), la seconde
phase étant généralement la matrice, Les nano composites sont généralement obtenus
en dispersant de petites quantités (1 a 5% en poids) de nanoparticules organiques ou

inorganiques dans une matrice [11].
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Figure 1.2:Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales

structures chimiques et biologiques. [12]
3-Types des nano composites :

trois types de nano composites peuvent étre obtenus avec de l'argile dans une

matrice polymeére , Selon la nature des composants utilisés [13].

Nano-composite

Nano-composite a base

Nano-composite a

base des polyméres dunon polyméres

¢ Polymeéres/polymeéres + M¢étal/Métal

¢ Inorganique / polymeres ¢ M¢étal/Céramique

¢ Polymeéres/Céramique ¢ Céramique/Céramique

Figure 1.3: Représente les types de les nano-composites.
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3.1-Micro composite :

Le polymere n'est pas ajout entre les couches de silice pour l'argile.. Les phases
sont séparées et non miscibles ; le polymere est incompatible ou trés mal compatible
avec l'argile ; cette classe n'a pas de propriétés intéressantes par rapport au polymere

de départ .
3.2-Nano composite intercalé :

Une quelque fois nombreux chaine polymeére est intercalée entre les couches
d’argile. Le résultat est une structure proportionnellement organisée et expanse avec

une alternance de couches polymeres et inorganiques.
3.3-Nano composite exfolié :

Ce sont des structures délaminées ou les couches de l'argile sont entierement
et régulierement réparties dans la matrice polymére. La délamination a pour effet
d'augmenter l'interaction polymere/argile, d'augmenter fortement la surface de

contact et de créer les propriétés uniques de ce type de nanocomposite.

NANOCOMPOSITES POLYMERES

Composite
conventionnel

Nanocomposite

Polymere —_———*» intercalé
Nanocomposite

\ exfolié

Figure 1.4: micro composite (1) , nano composite intercalé (2), nano composite

exfoli¢ (3)
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4-Classification des nano composite :

Les nanocomposites peuvent étre classés en fonction de la nature de la matrice

utilisée. : [14]

4.1- Classification suivant la nature de la matrice :
* les Matériaux Composites a matrice organique ou polymérique (200 a 300 °C)
* les Matériaux Composites a matrice métallique (600°C) .
* les Matériaux Composites a matrice céramique (1000°C) .

4.2-Classification suivant la forme de nano charge (renfort) :

Dans la définition convenu des nano composites, les renforts obligent avoir
au moins une de leurs dimensions morphologiques inférieure a 100 nm et donc C'est

possible étre classés en fonction de leur géométrie . (figure 1.5)[15] .

(a) (b) (C)

Figure 1.5: Classification des nano composites selon la géométrie du renfort.
4.2.1- Nano charge a une dimension nanométrique (feuillets) :

Deux autres de I’ordre du micrométre et avec une dimension de organiser

I’ordre du nanométre [16] .
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4.2.2- Nano charge a deux dimensions nanométriques (nano fibres) :

Deux dimensions de I’ordre du nanométre et la troisiéme est trés largement plus

grande [17] .
4.2.3-Nano charge a trois dimensions nanométriques (nanoparticules) :

Ce sont des charges dont les trois dimensions sont de I’ordre du nanométre.
5-Propriétés des nano composites :

Les nano composites présentent plusieurs propriétés améliorées par rapport aux

matériaux de base .
5.1- Propriétés mécaniques :

Le terme "propriétés mécaniques" est souvent utilisé dans la littérature pour
désigner les notions de rigidité (résistance a la déformation élastique) et de ténacité
(résistance a la propagation des fissures), et pour certaines applications la rigidité des
polymeres solides s'est parfois révélée insuffisante. L'ajout de charges rigides
traditionnelles (fibres de verre, noir de carbone, talc ou silice) aux polymeres donne
des composites plus rigides mais moins ductiles. L'augmentation de la rigidit¢ du

matériau est directement liée a I'augmentation du module de Young [18].
5.2-Propriétés thermiques :

Lorsque des phyllosilicates sont ajoutés aux polymeéres, les principales
améliorations souhaitées sont des augmentations a la fois de la stabilité thermique et

de l'ignifugation.
5.2.1- La stabilité thermique :

La stabilit¢ thermique est généralement évaluée par analyse
thermogravimétrique sous atmosphere inerte ou oxydante. De maniére générale,
la température de dégradation des polymeres est augmentée apres l'incorporation
de silicates lamellaires exfoliés, ce qui valorise ces polymeres et permet leur

utilisation a de plus hautes températures. Cette amélioration de sa stabilité
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thermique est fortement dépendante de 1'état de dispersion de la charge au sein du
polymere[19] . L’amélioration de la stabilité thermique de nano composites a
matrice polymere a été mise en évidence par les premiers travaux de Blumstein
[20] dans le cas d’un systtme PMMA/montmorillonite intercalée (10 % en
masse). Cette étude a montré que le PMMA intercalé entre les feuillets d’argile
résiste a une dégradation thermique dans des conditions ou la matrice PMMA

seule est complétement dégradée.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) de ces matériaux indique que les nano
composites a matrice PMMA linéaire ou réticulé possedent une température de
décomposition de 40°C a 50°C supérieure a celle du PMMA pur. L'amélioration
de la stabilité¢ thermique des polyméres est attribuée a 1’effet barriére induit par
les feuillets d’argile exfoliés qui ralentissent a la fois ’incorporation de 1’oxygene
de I’air dans le matériau et la diffusion des gaz de décomposition vers 1’extérieur
(produits volatils générés lors de la décomposition du matériau). La combustion

deviant anise plus difficult [21].

5.3-Propriétés au feu:

La réduction de I’inflammabilité est un parametre clé dans 1’application des
polymeres techniques , notamment dans les domaines du batiment et du transport.
L'addition de produits anti-feu halogénés classiques représente un surcolit important
et ne répond plus aux normes internationales environnementales. C'est pourquoi,
depuis qu'il a été prouvé que les matrices polymeres a renfort de feuillets de silicates
présentaient une amélioration non négligeable de la résistance au feu, un intérét

considérable a ét¢ accordé a ce type de matériaux [22] .

Le cone calorimétre est la méthode la plus employée pour évaluer les propriétés
au feu. Les paramétres mesurés sont le taux de chaleur libérée (HRR : Heat Rate
Release), la chaleur de combustion (Hc ) et la production de monoxyde de carbone et
de fumée. Le taux de chaleur libérée, et plus particuliérement son maximum, est le

parametre le plus significatif de la résistance au feu [21],[23].
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5.4-Propriétés barriére :

L'utilisation de nanocharges dans la matrice polymere a un effet notable sur
ses propriétés, notamment en termes de propri€tés barrieres. Les premieres études sur
les avantages de l'utilisation de nano composites pour améliorer les propriétés
barriéres ont ét¢ menées par Yano et al [24]. Leurs recherches ont révélé que
l'introduction d'un faible pourcentage de nano charges lamellaires dans une matrice
polyamide diminuait significativement la perméabilité a 'oxygene, a I'hydrogene et a
la vapeur d'eau. En fait, la réduction ¢était jusqu'a 10 fois supérieure a celle du

polymere [25].

L'ajout de nano charges aux polymeéres barriéres est connu pour améliorer leurs
propriétés. Ceci est réalis€¢ en créant un chemin qui est alambiqué et provoque un
retard dans la diffusion des molécules gazeuses qui passeraient autrement a travers la
matrice polymere. Essentiellement, lorsque des nanoparticules imperméables sont
incorporées dans un polymeére, toutes les molécules qui tentent de pénétrer sont
obligées de naviguer autour des nanoparticules de manicre sinueuse, ce qui entraine
un mouvement aléatoire a travers une voie complexe [26], comme représenté sur la

figure (1.6).

Figure 1.6: Tortuosité¢ du trajet des molécules diffusant a travers d’un filme de

nanocomposites [27].
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5.5-Propriétés électriques :

L’introduction de nanoparticules et/ou de nanotubes peut modifier de fagon

drastique la con Les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux longueurs.

5.6- Propriétés optiques :

Les propriétés optiques particuliéres des nanocomposites sont un atout
supplémentaire qui pourrait leur ouvrir un grand nombre d'applications. En fait, les
matériaux, bien que chargés électriquement, sont étonnamment visibles et
transparents, apparemment 10 a 100 fois plus gros que leur épaisseur. Ainsi, le fait
que la transparence puisse €Etre associée a de bonnes propriétés mécaniques est
certainement un avantage dans des applications telles que I'emballage. Dans d'autres
domaines, tels que les guides de lumiére (par exemple, les coupleurs de fibres, les
séparateurs ou les capteurs), les nanocomposites renforcés en couches sont a I'é¢tude et

pourraient également étre utilisés. [28] .

5.7- Propriétés rhéologiques :

Il est important de comprendre la rhéologie des polymeres aprés 1’addition de nano
charge car ce parametre régit la transformabilit¢ du nano composite. Il est
généralement établi que la viscosité des nano composites a faible taux de cisaillement
augmente avec la concentration en charge. [29] Trés souvent, un comportement
proche de celui du solide est observé, ce qui est attribué au bourrage physique ou a la
percolation des couches de silicate réparties de facon aléatoire en raison de leur
anisotropie.[30] Pour des taux de cisaillement ¢élevés, un comportement
d'amincissement par cisaillement est observé . [29] Il a été suggéré que ceci est le
résultat de I'alignement des couches de silicate dans la direction du flux a taux de

cisaillement élevé.

5.8- Propriétés catalytiques :

La modification des propriétés catalytiques de nanoparticules manufacturées

est illustrée par I’exemple des nanoparticules d’Or.
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5.9-Autres propriétés des nanocomposites :
5.9.1-Stabilité dimensionnelle :

Les travaux de la littérature ont montré que la présence de charges stratifiées se
traduit par un coefficient de dilatation plus faible, ce qui est un facteur important dans

la mise en ceuvre.

5.9.2-Conductivité ionique:

Wu et Vaia et al. Ouvre la voie a l'utilisation de nano composites en couches
pour les ¢électrolytes solides. Waya et al. La conductivité ionique du mélange
POE/montmorillonite est plus stable a température ambiante par rapport au

POE/LiBF4 classiquement utilisé .

5.9.3-Influence sur la biodégradabilité :

L’incorporation de Montmorillonite au sein d’un polymeére biodégradable a
permis d’accélérer la décomposition de celui-ci. Pour certains auteurs les charges
auraient un rble catalytique, ce qui permet d’entrevoir aussi 1’utilisation de ces
matériaux dans une politique de développement durable notamment dans

I’agriculture.

La figure suivante montre la dégradation d’un (PLA) avec un renforts de 4 %

PLA

Figure 1.7 : Dégradation accélérée d’un Polylactide (PLA) avec 4% de MMT
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6-Constituants des nanocomposites :

Un nanocomposite est un matériau solide multi phase, généralement constitué
d’une matrice massive avec une phase de renfort et des charges nanométrique de

propriétés distinctes , causées des différences chimiques et structurales. [31] .
6.1- La matrice :

C'est la partie qui garantit la cohésion de tous les constituants de matériau

nanocomposant, se découvre a une nature différente soit polymere, céramique ou

Matrices

Organiques Minerales

métal .

[ |
[Thermodurcissables ] { Elastomeres } [Thermoplastiques]

—[ Polyesters ] [ Polyamide ]7[ Metalliques ]—
-[ Phenoliques ] { Polycarbonate ]— [ Ceramiques ]—
—[ Epoxy ] { Polyester sature }—

Figure 1.8: Différentes familles de matrices.
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6.2- Renfort :

C'est une matiere additionnée a la matrice pour améliorer la résistance
mécanique a la traction et la rigidité des matériaux composites et se présentent sous

forme filament aire a trés hautes caractéristiques mécaniques.

[ Organiques } [Inor ganiques}

‘

[ Polyesters [ Vegetaux ] [ Mingraux ]

r

[E [ Mectalliques J [ Céramiques

[ Aramides |

Vere CDER |

Coton
Papier { Bore }
Tute { Carbone ]‘

!

Figure 1.9 : Principaux matériaux de renfort.

6.3- Les charges :

En générales charges sont des microbilles ou des particules. Objet de la charge
stabilisation est amend¢ les différentes caractéristiques mécaniques, ¢lectrique,

optique... du matériau, [32].
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1- Morphologie des nano composites :

Suivant la méthode envisagée pour 1'élaboration, la nature de I'argile
utilisée (organiquement changée ou non) ou aussi la matrice polymere, il est faisable

d'obtenir principalement trois types des structures différentes (figure I.1) [1] .

polvinére oun monomere

phyllosilicates
lamellares

-a- Inicrocomposite.
-b- nanocomposite mtercale.
-¢- nanocomaposite exfolie.

Figure 2.1: Schéma des morphologies rencontrées lors de la préparation des

nanocomposites [2].

Un premier type correspond a la composition d'un polymere conventionnel (micro

composite),

a)Dans lequel l'argile n'est dispersée au mieux que sous forme de particules
primaires ou encore d'agglomérats (figure 2.1.a) et le polymere ne s'intercale pas entre

les feuillets d'argile.

b) La premiére structure typique des nano composites est la composition dite
intercalée (figure 2.1.b).Dans ce cas ,l'argile est dispersée sous forme d'empilements

de plaquettes plus ou moins reliées appelés tactoides.
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Les chaines de polymeére pénétrent entre les feuillets d'argile provoquant une
extension de l'espace inter foliaire ,tout en préservant I'empilement habituellement

arrangé de l'argile.

¢) Enfin, lorsque les feuillets d'argile sont complétement et régulicrement
dispersés dans la matrice polymere, on parle alors d'une composition exfoliée ou

délaminées (figure 2.1.c).

L'empilement régulier disparait pour donner une structure ne présentant aucun
ordre a I'échelle locale. Cette derniere morphologie est la plus intéressante car elle
permet d'avoir une interaction maximale entre les feuillets d'argile et la matrice

polymere[3][4] ; la quasi-totalité de la surface d'interfaces est concernée.
2- Analyse des morphologies :

Deux techniques sont principalement utilisées pour Iinterprétation de la
microstructure des nano composites lamellaires :la Diffraction des Rayons X(DRX)

et la Microscopie Electronique a Transmission (MET) [5,6].
2.1-La diffraction des Rayons X (DRX):

La diffraction des rayons X permet de suivre I’évolution de I’intercalation du
polymére dans ’espace inter foliaire des amas d’argile de quelques A a 50A(figure 2

2).

En effet, les amas d’argile qui se découvrent dans les conditions de Bragg, 2doo1
Sin(0) = n A, donnent lieu a un pic de diffraction. Ceci peut étre le cas pour des

microstructures d’amas intercalé set immiscibles dans la matrice.

En revanche, dans le cas de micro structures exfoliées, I’empilement des
feuillets n’est plus réalis¢ de fagon réguliére ,de ce fait il n’ya plus de pic de
diffraction visible sur le diffractogramme. De plus, dans une morphologie vraiment
exfoliée, la distance inter feuillets peut devenir trop importante par rapport aux

limites exigées par I’appareillage, en pratique pour 2 6 <1°soitquanddoo;>5nm[7].
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Figure 2.2 : Analyse de la microstructure du nano composite par Diffraction des
Rayons X : (a)microstructure phase séparée, (b) microstructure intercalée,(c)

microstructure exfoliée[7].

La diffraction des rayons X parait également une technique rapide pour s’informer
sur la microstructure des nano composites. Il a cependant été exposé que dans certains
cas, I’amas de montmorillonite, bien qu’intercal¢, ne peut pas donner de pic de
diffraction [8,9]. Plusieurs raisons peuvent étre a I’origine de cette absence de pic de

diffraction :

¢ Les plaquettes ont une orientation préférentielle dans la matrice qui ne
permet pas I’acquisition d’un pic de diffraction. C’est le cas, par exemple lorsque la
direction de périodicité des plaquettes est rapprochement a I’axe faisceau détecteur en
diffraction en réflexion ou per pen dicu laire a I’axe faisceau -détecteur en diffraction

centrale,

¢ Excessivement peu d’amas existent pour donner lieu a un pic de diffraction

suffisamment intensif pour étre détecté,

La distance entre plaquettes au sein d’'un méme amas est mal déterminée. Par
exemple, quand il y a une distribution non homogeéne du surfactant ou des chaines

intercalées dans 1’espace inter foliaire,
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¢ Les amas contiennent trop peu de plaquettes. La largeur a mi-hauteur du
pic de diffraction étant d’autant plus grande que le nombre de plans qui composent
I’amas est faible (cf. équation de Scherrer), le pic de diffraction devient trop large

pour étre  détecté.

¢ Par conséquent ,la diffraction des rayons X employée s eu le peut donc
conduire  a une mauvaise inter prestation de 1’état d’exfoliation .Pour cette raison
,de nombreux créateurs préconisent de croiser les résultats obtenus par diffraction des
rayons X avec des observations en micro scopie électronique a transmission [10, 8,

11].
2.2-La microscopie Electronique 2 Transmission (MET):

La microscopie électronique a transmission permet d’examiner d’observer
immédiatement directement les plaquettes de montmorillonite (figure 2.3) .Le
contraste regardé observé est un contraste d’absorption ,car la densité électronique
des plaquettes de montmorillonite est magistrale supérieure a celle de la matrice
polymére .Pourtant Cependant, étant donné la faible épaisseur des plaquettes de
montmorillonite ( Inanometre) ,comparée a 1’épaisseur typique d’une coupe ultra
microtomie que (50 a 100 nanometres), le contraste ne pour ra étre perceptible
détectable que si les plaquettes exfoli¢es de montmorillonite son tvues sur la

tranche [18].

Si les plaquettes de montmorillonite posséde t une orientation ¢élective
préférentielle dans le nano composite ,il convient alors d’en avoir tenir compte lors de

la coupe par ultra microtomie.

En pratique, lorsqu’il s’agit de caractériser la microstructure d’un nano
composite, une seule photographie est habituellement donnée dans la littérature.
Rappelons que le volume sondé par microscopie électronique a transmission est tres
petit (typiquement de 1’ordre de10mm?),et qu’une seule photographie peut ne pas

étre représentative du matériau dans son assortiment.
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Figure 2.3: Schéma de principe du microscope €lectronique
3- Technologie des nano composites Polymere/argile :

Des nano composites a base polymere avec des nano particules inorganiques
comme additifs pour améliorer la performance des polymeres ont été établi. Divers
nano renforts étant maintenant développés sont, les nano charges de silicates
[13,14,15], les nano whiskeys de cellulose [16], les couches ultra fine de titanate [17],
et les nanotubes de carbone [18, 19]. Cependant, Les Nanotubes de carbone, ont
relativement pris une place dans les nouveaux matériaux nanométriques. Les nano
composites de polymeres a base de nanotube de carbone ont montré d’excellentes

propriétés mécaniques, thermiques et électriques [19].
3.1-voies d’élaboration d’un matériau hybride organique/inorganique :

L’intercalation du polymére entre les galeries des couches de silicates, s'est avérée
étre une approche efficace pour la synthése des nano composites. Les méthodes de
préparation sont divisées en trois grands groupes selon les matieres premieres et les

techniques de transformation.
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3.1.1- Intercalation de polymére et de pré-polymére en solution :

Cette méthode est basée sur un systeme solvant dans lequel le polymére ou le
pré-polymere est soluble et les couches de silicates sont gonflées. Les couches silicate
sont d'abord dispersées et gonflés dans un solvant, comme I'eau, le chloroforme ou le
toluene. Lorsque les solutions du polymeére et des couches silicate sont mélangées, les
chaines de polymeéres s’intercalent dans 1’espace inter lamellaire des silicates. Apres

la disparition du solvant, la structure reste intercalée.

exfoliation

o = |
= | }% Lo

\

tactoides de

solvant organique
montmorilionite T

nanocomposite en solution polym ére en solulion

Figure 2. 4 : Elaboration de nano composites par voie direct en solution .
3.1.2- Intercalation de polymeére par la polymérisation in situ :

Dans cette méthode, les couches silicates sont gonflées avec le monomere liquide
ou une solution de monomere, donc la formation du polymere peut se produire entre
les feuillets intercalés. La polymérisation peut €tre initiée soit, par la chaleur ou du
rayonnement, la diffusion d'un initiateur convenable , ou un initiateur organique ou
un catalyseur fixé via un échange cationique a l'intérieur de 1’espace inter lamellaire

avant I’étape de gonflement.
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3.1.3- Intercalation du polymére a I’état fondu :

La technique d’intercalation a I’état fondu est devenue le standard pour la
préparation de nano composites polymere/argile. Au cours de l'intercalation du
polymere en solution, un nombre assez grand de molécules de solvant doivent étre
résorbés des galeries pour permettre d’accueillir les chaines de polymere. Les
molécules résorbées du solvant gagnent un degré de liberté de translation, et le gain
entropique résultant compense la diminution de l'entropie de conformation des
chaines confinées de polymeére. Par conséquent, il existe de nombreux avantages de
I’intercalation directe a I’état fondu plus que I’intercalation en solution. Par exemple,
I’intercalation directe a 1’état fondu est trés spécifique pour le polymeére, conduisant a
de nouveaux hybrides qui étaient auparavant inaccessibles. En outre, l'absence d'un

solvant rend intercalation directe a 1’état fondu d’un grand intérét environnemental et

¢conomique.
- T Mélange .
s + v,
recuit M
. — ’ ’Hf ;’H_’p
2 = - — |t w0
Argile Polymére B
organophile thermoplastique Intercalation

Figure 2.5:Schéma de principe de l'intercalation par mélange a I'état fondu
4- Préparation des nano composites :

Il existe plusieurs méthodes pour préparer des nano composites a base de polymere-
argile, spécialement, la polymérisation in-situ, le mélange en solution, le mélange a
I’état fondu . [20] L’inconvénient des deux premicres méthodes est la co-intercalation
du solvant dans le cas ou la réaction est en solution ce qui ralenti le transport dans
I’espace intercalaire . [21] Ces techniques peuvent €tre utilisées individuellement ou

en combinaison.
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Figure 2.6 : la préparation des nanocomposites.
4.1-Polymérisation in-situ :

La polymérisation in-situ est la premiére méthode utilisée pour la synthése de
nanocomposites a base de polyamide 6. Elle est largement utilisée pour la préparation
de nanocomposites polymeres. Le procédées fait comme suit : I’argile est gonflée par
le monomere ce qui permet d’entrée de ce dernier a ’intérieur des galeries d’argile

puis la polymérisation est amorcée a I’intérieur des galeries de I’argile (figure 2.7).

tactoides de
m ontm orillonite \/_
® =
® 9 [
® 9 polym érisation 8
s ™= H
Jeuillet de
montmorillonite
monom ére

polymére

Figure 2.7: Principe de polymérisation in situ d’un nano composite lamellaire .
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La polymérisation se fait soit par chauffage, par irradiation ou par diffusion d’un
amorceur fixé sur I’argile, via une réaction d’échange cationique, avant le gonflement
de I’argile par le monomeére. Cette méthode est considérée comme la plus prometteuse
pour obtenir des structures exfoliées ,car elle offre la liberté de choisir un tensioactif
approprié¢et la technique de polymérisation de fagon a obtenir une meilleure
dispersion de 1’argile dans la matrice de polymeére. Le choix du tensioactif est
primordial puisque facteurs doivent étre pris en considération. Il doit étre réactif de
manicre a pouvoir réagir avec le monomere et se fixer correctement sur le polymere.
Il doit également contenir certains groupes encombrants comme les longues chaines
alkyles ou des structures tétraédriques qui permettent d’accroitre 1’intercalation et

I’espacement [22] .

Temperature élevee
[eem—— |

R

) N t
Monomere Agent e

Qurcissement
Argile organophile Gonflement Polymerisation

Figure 2.8 : Structure de nano composites polystyréne-argile par polymérisation

in-situ
4.2- Mélange a I’état fondu :

C’est la méthode de préparation des nano composites polymeres préférée
par le monde industriel. Elle repose sur le mélange de la matrice polymére a 1’état
fondu avec ’argile modifiée ou non. Si la compatibilité entre la matrice polymere et

la surface des feuillets d’argile est bonne, les chaines de polymére peuvent pénétrer

29



Chapitre I1: Méthodes et Préparation des nano-composites

dans I’espace inter foliaire et former un nano composite intercalé¢ ou exfolié¢ (figure
2.9). Le grand intérét de cette méthode est la non utilisation de solvant et de permettre

I’utilisation des techniques de mise en ceuvre classiques des polymeres.

La température du mélange et la masse moléculaire du polymere jouent un role sur
I’intercalation a I’¢état fondu. Les études cinétiques d’intercalation faites par Vaia et
coll, [23] dans le cas d’une matrice de polystyréne, ont montré 1’effet positif de
I’augmentation de la température ou la diminution de la masse moléculaire de la

matrice polymeére sur la cinétique d’intercalation. [24]

Polymére a Argile modifiée Nanocomposite
I"'état fondu
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EEE—

cisaillement = 5y
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Figure 2.9 : Schéma représentant 1’¢élaboration de nano composites par mélange a

1’état fondu 4
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4.3- Mélange en solution :

Les feuillets de I’argile sont exfoliés en monocouches en utilisant un solvant
dans lequel le polymere (ou le prépolymere dans le cas de polyméres insolubles
comme le polyamide) est soluble. Ceci est possible du fait que les forces
d’empilement des feuillets silicatés sont faibles. Le polymere s’adsorbé e par la suite
sur les couches délaminées et lorsque le solvant est évaporé ou le mélange précipité,
les couches s’assemblent en prenant en « sandwich » le polymeére afin de former, dans
le meilleur cas, une structure multicouche ordonnée. Ce procédé permet aussi
d’accéder aux nano composites préparés par polymérisation en émulsion ou I’argile

est dispersée dans I’eau.

Cette méthode a été treés largement utilisée pour la préparation de nano composites
intercalés dans le cas des polymeéres hydrosolubles comme le poly(alcool vinylique) ,
[25.26] le poly(oxyde d’éthyléne) [27.30] , la poly(vinylpyrrolidone) [31] et 1’acide
polyacrylique[30]. L’intérét dans les cas cités, est que la dispersion de la Na-
montmorillonite estdirectement possible sans avoir recours a la modification de

’argile [24].Les applications industrielles restent toutefois limitées.

| eemr~—~——~———~——~———— |

7
o 047,
Vl 5 LA
Argile gonflée par le solvant

et le polymere

Elimination du solvant

Argile modifiée

Les points noirs représentent
les molécules de solvant

Nanocomposite

Figure 2 .10:Schéma de 1’élaboration de nano composites par mélange en solution 24!,
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4.4- Syntheése template (technologie sol-gel ) :

Cette technique, qui consiste a former les silicates in situ en solution aqueuse
contenant le polymere et les blocs constructeurs de silicate, a été largement utilisée
pour la synthése de nano composites a double couche a base d’hydroxyde[32.33]Elle
a été toutefois peu développée pour les silicates en couche. Cette technique est basée
sur les forces d’auto-assemblage, le polymere assiste la nucléation et la croissance de
cristaux inorganiques hotes et est piégé a l'intérieur des couches a mesure qu'ils
grandissent. L hydroxyde de magnésium et le fluorure de lithium sont utilisés comme
précurseurs des argiles silice sol. Bien que théoriquement cette méthode a le potentiel
de favoriser la dispersion des couches de silicate dans un processus en une seule
¢tape, et ce, sans avoir besoin de la présence d’un ion, elle présente de sérieux
inconvénients. La synthése des minéraux argileux nécessite généralement des
températures ¢levées, qui décomposent les polymeres. Une exception est la synthése
de minéraux argileux de type hectorite qui peut étre effectuée dans des conditions
relativement douces. Un autre probléme est la tendance a 'agrégation des couches de

silicates en croissance.

5- Domaines et application des nano composites :

Les nano composites sont des matériaux qui intégrent des nanoparticules dans
une matrice, généralement sous forme de polymere ou de métal, pour améliorer
leurs propriétés physiques, mécaniques, thermiques ou ¢lectriques. Les applications

des nano composites sont vastes et couvrent de nombreux domaines, notamment :
5.1-Industrie automobile :

Les nano composites sont utilisés dans la fabrication de pieces 1égeéres mais
résistantes, telles que des pare-chocs, des panneaux de carrosserie et des composants

intérieurs.
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Figure 2.11: Application des nano composites dans Industrie automobile.

5.2-Aérospatiale :

Les nano composites sont utilisés pour développer des matériaux plus
1égers, plus résistants et plus résistants a la chaleur pour les applications

aérospatiales, notamment dans la construction d'aéronefs et de satellites.

Figure 2.12: Application des nano composites dans Aérospatiale.
5.3-Electronique :

Les nano composites sont utilisés pour produire des dispositifs
¢lectroniques miniaturisés tels que des capteurs, des transistors et des circuits

imprimés.
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Figure 2.13 : Application des nano composites dans Electronique .
5.4-Energie :

Les nano composites sont utilisés dans les batteries et les super

condensateurs pour améliorer leur capacité de stockage d'énergie et leur efficacité.

Figure 2.14 : Application des nano composites dans Energie .
5.5-Médical :

Les nano composites sont utilisés dans les domaines de la bio-ingénierie,
de la délivrance de médicaments et de l'imagerie médicale. Ils peuvent étre
utilisés pour cibler spécifiquement les cellules cancéreuses, pour renforcer les

implants médicaux et pour créer des matériaux antibactériens.
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Figure 2.15: application des nano composites dans Médecine .

5.6-Emballage alimentaire :

Les nano composites sont utilisés pour fabriquer des emballages
alimentaires qui offrent une meilleure protection contre 1'oxygene, I'humidité et
la contamination bactérienne, prolongeant ainsi la durée de conservation des

aliments.

Figure 2.16 : Application des nano composites dans Emballage alimentaire .

5.7-Sports et loisirs :

Les nano composites sont utilisés dans la fabrication d'équipements
sportifs tels que des raquettes, des skis et des vélos, offrant des propriétés

améliorées telles que la 1égereté, la résistance et la flexibilité.
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Figure 2.17: Aapplication des nano composites dans Sports et loisirs .

5.8-Environnement :

Les nano composites sont utilisés dans des applications telles que la
dépollution de 1'eau, la filtration de I'air et la détection de contaminants

environnementaux.

Figure 2.18 : Application des nano composites dans Environnement.

I convient de noter que les applications des nano composites sont en constante
¢évolution, et de nouvelles utilisations potentielles sont réguliérement découvertes a

mesure que la recherche et le développement progressent dans ce domaine.
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6-Les limites des nano composites :

Les nano composites ont leurs propres limites intrinséques notamment techniques
mais sont également confrontés au probléme de leur cotlit. Une des problématiques est
le contrdle de la taille, la distribution et la répartition homogene des nanoparticules
dans la matrice pour conférer des propriétés spécifiques au matériau. Il est
nécessaire de développer de nouvelles technologies et de nouveaux procédés pour
atteindre la phase de I’industrialisation et surmonter l'incompatibilité des méthodes
précédentes a la taille nanométrique. Un évolution vers la production de masse et la
réduction des colits est essentielle pour éviter que les nano composites ne soient
limités a des marchés de niche, comme dans ot un colt supplémentaire est acceptable
pour des avantage au en termes de performances, ou ne permet que des applications

plus ciblées Grace aux propriétés uniques des nano composites [34].
7-Avantages des nano composites

Les composites avec des renforts micrométriques ont montré certaines de leurs

limites. Leurs propriétés résultent de compromis:

» Dl’amélioration de la résistance, par exemple, se fait au détriment de la
plasticité ou de la transparence optique.

» Les nano-composites peuvent pallier a certaines de ces limites et présentent
des avantages face aux composites classiques a renforts micrométriques.

» Une amélioration significative des propriétés mécaniques notamment de la
résistance, sans pour autant compromettre la ductilité du matériau car la petite
taille des particules ne crée pas de grand concentrations d'artificiel.

» Une augmentation de la conductivité thermique et de différentes propriétés
notamment optiques qui ne s’expliquent pas par les approches classiques des
composants. Les nanoparticules ayant des dimensions en de¢a des longueurs
d’onde de la lumicre visible (380- 780 nm)permettent au matériau de
garderses propriétés optiques de départ ainsi qu’un bon état de surface.

» La diminution de la taille des renforts que I’on insére dans la matrice conduit a
une trés importante augmentation de la surface des interfaces dans le nano

composite. Or, c’est précis€ément cette interface quicontrdlel'interaction entre
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la matrice et les renforts nanométriques, expliquant une partie des propriétés

singuli¢res des nano- composites [35].
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Chapitre I1I : Technique expérimentale et Discutions

1-Techniques de caractérisation expérimentales des nano composites:
1.1- Analyses spectrométriques :
1.1.1- Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge (IR) est I’un des outils les plus classiques
pour étudier les phénomenes d’adsorption des polymeres, car la mesure ou le
polymeére et/ou la surface possedent des fonctions chimiques qui adsorbent
fortement dans le domaine infrarouge. La technique donne les informations sur
la structure et la conformation, en particulier les fonctions impliquées dans
'évaluation des phénomeénes d’adsorption de suivant les déplacements en
fréquence vibrationnelle de certains groupements fonctionnels sur le polymeére
et /ou sur la surface. De plus il s'agit d'une méthode d’analyse quantitative qui
permet des groupements présents dans une molécule organiques a travers les

bandes de liaisons vibrationnel les ou rotationnelles.

« Fréquences croissantes (v)

0% 1% 100 % 10 I(')“ 10" |(I)“’ 00 10 10t 100 10" vHy
| | | | | | |

rayons y rayons-X | UV IR |micro-onces(FM| |AM grandes ondes
ondes radlio)

1 | | l l | | |
ot o0t 10 10" 10t 10t 100 10t wm)
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Figure 3.1: Le spectre électromagnétique
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1.1.1.1- principe :

L’échantillon absorbe une partie du rayonnement polychromatique, et
I’intensit¢ du faisceau transmis est inférieure a celle du faisceau incident.
Changement de moment dipolaire produit lors de [Dinteraction du champ
¢lectromagnétique du rayonnement avec les charges moléculaires.

Lorsque la fréquence du champ coincide avec la fréquence de vibration de la
molécule, I’interaction excite certaines liaisons a vibrer 1’absorption ainsi il 'énergie
de I’onde excitée [1].

La transition entre les deux niveaux vibrationnels de la molécule introduit une
fréquence qui dépend de la nature de liaisons, de la masse des atomes concernés et
I’environnement englobant du groupe considéré. Ainsi au niveau des signatures sur
énergétique des liaisons et des mouvements vibrationnels des ban des d'absorption
sont observées sur les pectre [2].

1.1.1.2-Appareillage :

L'appareil de mesure est un "spectrometre a transformée de Fourier". Il projette
un rayonnement infrarouge sur un échantillon et mesure les longueurs d'onde
auxquelles le matériau est absorbé et l'intensité de cette absorption. Les spectres FTIR
ont été enregistrés a l'aide d'un spectrophotometre modele alpha Bruker, Inc dans la

plage de 4000 cm-1 a 500 cm-1.

www.cscsarl.ch

Figure 3.2: Spectrometre infrarouge a transformé de Fourier « Bruker Alpha ».
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1.1.2-Microscopie électronique a balayage (MEB):

La micro scopie ¢lectronique a balayage fournit des informations sur la
morphologie de surface des échantillons. Il permet d'obtenir des images de
surface de matériaux solides a I’échelle micro et nanométrique. Dans le
domaine des nano composites, cette technique peut nous comprendre 1’état de
dispersion, la taille des nanoparticules ou encore la distribution des charges

dans la matrice [3].

1.1.2.1-principe :

La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) permet d’obtenir une
image réfléchie(agrandie jusqu'a 100 000 fois ou plus) de 1'échantillon, mettant
en ¢évidence des détails " l'effet profondeur” impossibles a déceler autrement
ne dimensions excessivement réduites. Elle est basée sur le principe des
¢lectrons-matiere. Un faisceau d’¢lectrons mono cinétiques balaye la surface
de l'¢échantillon a analyser et l'interaction entre la sonde électronique et
'échantillon génére des particules et des rayonnements qui permettent
d’obtenir différentes informations sur 1’échantillon telles que la topographie et
la composition chimique. Au MEB, on s’intéresse principalement aux

¢lectrons secondaires, aux €lectrons rétrodiffusés et aux rayons X [4].

(a) (b) (C)

[
L
& ' ']
[ 4 [
¢ = L]

Figure 3.3:Présentation des interactions électrons-matiere : électrons secondaires

(a), électrons rétrodiffusés (b) et rayons X (c) [5].
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1.1.2.2-Appareillage :
Dans cette étude, 1’observation par le MEB a ¢ét¢ utilisée pour analyser PDDS
et ces nano composites, afin de visualiser sa morphologie a I’aide d’un équipement de

type « table top microscope, model (TM-1000) »

Figure3.4: Microscopie ¢lectronique a balayage « tabletop microscope, model (TM-

1000) »

1.1.3- Spectroscopie UV visible :

La spectroscopie UV-vis fait intervenir dans sa gamme les transitions entre
les états d’énergie ¢lectronique. Un groupe de molécules peuvent occupées plusieurs
niveaux vibrationnels, qui ne sont pas séparer que par des changements de faible
énergie, de sorte qu'un groupe de molécules subit la méme transition électronique et
des changements simultanés dans 1’état vibrationnels et rotationnels entrainent une
absorption d'énergie entrainant des raies spectrales. Toutes de ces ¢lévations donne

des ban des d’absorption.
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1.1.3.1-principe :

Dans ce spectrométre, deux lampes, une lampe au deutérium pour
l'ultraviolet (200- 340 nm) et une lampe au tungsténe pour le visible (340-900
nm), sont utilisées pour balayer la lumie¢re gamme spectrale de I’'UV. Le role
du monochromateur est d'extraire du rayonnement poly chromatique émis par
la source dont la longueur d'onde est modulée par la rotation du réseau de
diffraction. Le faisceau en sortie du monochromateur est alors divis¢ en deux
faisceaux de méme intensité, la référence (I0) et ’autre par 1’échantillon (I).
Un détecteur (un photomultiplicateur) convertit le signal en un signal
¢lectrique qui est ensuite trait¢ par ordinateur (logiciel Cary Software).
Spectres UV-visible obtenus présentent 1’absorbance (log 10/I) en fonction de

la longueur d’onde (200-900 nm) [6].

Source de lumiére .~ |
UY ou visible @‘

Détecteur ;

Monochromateur

Diviseur

Echantillon de faisceau

|
l

Figure 3.5:Schéma du principe de fonctionnement d’un spectrometre UV-visible a
double faisceau [7].

1.1.3.2-Appareillage :

Les spectres d'absorption UV-Vis ont été¢ obtenus dans la gamme de
longueur d'onde 250-800 nm en utilisant un spectrophotometre (Hitachi U-
3000). La synthése des matériaux ont été examinées immeédiatement apres leur
dissolution dans le solvant dime thylformami de (DMF). Toutes les analyses
ont été effectuées dans le domaine linéarit¢é de la loi de Beer-Lambert

(absorbance < 1.0).
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Figure 3.6: Spectrophotométre UV-Vis Hitachi-U 3000.

1.1.4- Micro-Spectrométrie Raman :
Lorsqu’un échantillon est soumis a wune onde ¢électromagnétique
monochromatique, une partie des photons est réfléchie par 1’échantillon, une autre
partie est absorbée. Les photons qui ont été¢ absorbés peuvent alors interagirent avec

les molécules qui constituent 1’échantillon et donné lieu a un phénomene de diffusion.
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1.1.4.1-principe :

Du rayonnement dans toutes les directions de 1’espace :

» Certains photons diffusent a la méme longueur d’onde que le faisceau
incident, on parle alors de diffusion élastique (environ 1 photon sur
10000). Dans ce cas il n’y a pas eu d’échange d’énergie avec la maticre,
on appelle cette diffusion, la diffusion Rayleigh.

» Occasionnellement, des photons diffusent inélastiquement (environ 1
photon sur 106) avec une légere perte d’énergie correspondant a une
transition vibrationnelle. Ce phénoméne est appelé effet Raman
(découvert expérimentalement par C.V. Raman en 1928 [8] ). La
différence entre la longueur d’onde excitatrice et la longueur d’onde
d’émission peut étre reliée aux fréquences de vibration des molécules

elles-mémes caractéristiques de la molécule.

Le passage d’un état d’équilibre vers un état d’énergie virtuel puis le
retour peut conduire a trois cas, la diffusion Rayleigh sans changement d’énergie et
deux types de pics (raies spectrales) de faible intensité due a 1’effet Raman (figure

3.7).

Diffusion Raman Diffusion Diffusion Raman
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Niveaux d'énergie virtuels

S P SR |
'Y 'y
L[] Wy - Oy W L0 [')l W T @y
v, 1"
v, 1) Y tm\-.lv'.l'
A
]
5 JL
), -

-1
@y - Wypy Wy o + Wy w(cm™)

Figure 3.7 : Transitions électroniques conduisant a la diffusion Raman.
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S’agissant d’un processus intrinsequement treés faible ceci justifie I'utilisation
d’une source lumineuse intense telle qu’un laser. Il faut relever le fait que pour qu'une
diffusion Raman puisse se faire il faut que la lumiére excitatrice induise un
changement de polarisabilité de la molécule .

1.1.4.2-Appareillage:
L'appareil de Raman, également connu sous le nom de spectromeétre
Raman, est un instrument utilis¢ pour effectuer des mesures de spectroscopie Raman.
La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation des matériaux qui
exploite la diffusion inélastique de la lumiére L'appareil de Raman peut étre utilisé
dans de nombreux domaines, tels que la chimie, la physique, la biologie, les sciences

des matériaux et les sciences pharmaceutiques.

Figure 3.8 : Micro-Spectrométrie Raman
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2-Généralité sur les colorants :

Nous vivons dans un monde ou tout est coloré ,notre nourriture ,nos
cosmétiques, nos vétements, nos médicaments et plus encore. Par rapport aux
colorants naturels, ces colorants de viennent de plus en plus des colorants
synthétiques en raison de leur facilité de synthése, de leur grande variété et de
couleurs de leur vitesse de production rapide. Aujourd'hui, les colorants synthétiques
sont une véritable industrie, la capitale de la chimie moderne. Chaque année ,La
production mondiale de ces colorants synthétiques est estimée a 800 000 t.an-1.
Certains de ces colorants, environ 140 000 t.an-1, sont libérés lors des étapes de

fabrication et de coloration des tissus [9] .

2.1- Définition Un colorant :
Un colorant est un matériau auto-colorant qui peut étre immobilisé sur un support. La
couleur des différentes substances est moins ou plus liée a leur composition chimique.
Les colorants sont divisés en deux grandes catégories :les colorants produits par
"

synthese chimiques les colorants naturels "issus de matiéres minérales ou organiques

[9] . Généralement, les colorants consistent en un ensemble d'aux éphores, de
structures aromatiques de chromophores .

2.2- Classification des colorants :

Généralement il existe deux modes de classification des colorants une
classification tinctoriale qui repose sur la méthode d’application des colorants
sur les substrats (textile, papier, cuir....) et Une classification chimique qui se
base sur la constitution chimique des colorants, Les colorants sont également
classés comme cationiques, azoique, anioniques en fonction de la charge
ionique des molécules de colorant. Les cationiques sont plus toxiques que les

colorants anioniques.

2.2.1-Les colorants acide ou anionique :

Ce composés sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements
carboxylates ou sulfonates. Ils sont appliqués sur quelques fibres acryliques
modifiée set sur des fibres animales telles quel soie étal laine .Leurs
interactions avec la fibre sont basées principalement sur des liaisonnions qu'es
entre les groupes d’ammonium de la fibrée les anions sulfonates. La figure 3.9

représente un exemple de ces colorants.
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Exemple :

Méthyle d'orange : (Ci14H14N3NaQsS )

H,C N S—0
1\N Nﬁ !
/ o Na"
H,C

Figure 3.9: Structure chimique du méthyle d'orange (MO)

2.2.2-Les colorants basique ou cationique :

Les colorants cationiques ou basiques (Figure 3.10) sont des sels d’amines
organiques .IIs établissent des liaisons solides avec les fibres et ils sont solubles dans
I’eau. De nombreux colorants basiques présentent un impact dangereux sur
I’environnement .Leurs manipulations doivent se faire correctement. Ce type de
colorants peut étre appliqué sur le coton, sur de polyester modifiés et certains types de

polyamides.
Exemple :
Le vert brillant :

()

Figure 3.10 : la structure de vert brillant
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2.2.3-Les colorants réactifs :

Ce type de colorant est caractéris€ par la présence des groupements
fonctionnels capables de former des liaisons covalentes fortes avec les fibres. Ils
sont capables de teindre les fibres cellulosiques, les fibres d'origine animale et les

fibres polyamides. Un exemple représentatif de cette famille est illustré sur la

figure (3.11) .

OH NHs

IJaQSDCchHQCOQSQ—N:N i é :N:N S0,CHyCH,080:Na
Na03S S0yNa

Figure 3.11: Structure du Noir Réactif

2.2.4-Les colorants développés ou azoiques insolubles :
Ce type de colorants est insoluble. Il se développe directement sur la fibre
grace a une réaction de couplage qui se produit entre une base di azotée et un
agent de couplage .Cette classe de colorant permet d'obtenir des teintures tres

solides de maniéres générales sur les fibres cellulosiques.
2.2.5-Les colorants de cuve :

Ce type de colorants est insoluble dans 1’eau. Son action se déroule en deux
¢tapes. La premicre étape est une réduction alcaline du colorant qui permet la
formation de leuco-dérivé (forme soluble) et la deuxieme étape est une ré-
oxydation in situ le colorant sous sa forme. In soluble initiale qui permet sa

fixation sur la fibre (figure 3.12).

Les colorants de cuve permettent de teindre les fibres cellulosiques(notamment

le coton) et les fibres animales.
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e by e
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Figure 3 .12 : Schéma de la formation du colorant cuve soluble

2.2.6-Les colorants directs ou substantifs :

Il s’agit de colorants anioniques solubles dans I’eau. Ils se fixent sur les
fibres par des liaisons faibles ce qui explique leurs résistances limitées aux épreuves

humides (eau, lavage, sueur....).

Ce sont les moins chers des colorants utilisés pour teindre les fibres cellulose

qu'es ,comme le coton.

2.2.7-Les colorants a mordant :

Les colorants a mordant sont caractérisés par la présence des groupements
fonctionnels capables de réagir avec des sels métalliques qui ont été fixé aprés un
traitement préalable sur la fibre. Il en résulte la formation d’un complexe tres solide et
stable. En teinturerie industrie elle, les sels les plus utilisés sont a base de bichromate,

c'est pourquoi on parle de colorants au chrome.
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3-Modélisation des nano-composites :

Actuellement, il n’existe pas de modele mécanique adapté pour les nano-
composites en raison notamment des effets d’interface amplifiés et de la présence de
phénomenes d’agrégation. Les rdles de la morphologie et du mode de répartition au
sein de la matrice sont mal connu et il est difficile de prévoir leurs propriétés

mécanique sou thermique se fonction du de gré d’exfoliation.

D’aprés les travaux réalisés a ce jour ,ont observé, a 1’état vitreux, une évolution
réguliére du module avec la fraction de renfort et une faible influence de la taille «
nano » des charges. Dans ce domaine vitreux, on arrive a des prédictions correctes
avec d'approches mécaniques classiques. Par contre , a 1’état caoutchouteux , le
module dépend de la dispersion des renforts sont dispersés, des interactions
charge/matrice et des propriétés du réseau de charges. Dans ce cas il ya peu de
mode¢les mécanique sa datés .La modélisation doit prendre en compte le nombre de
contacts, qui dépend de la forme des particules et de la mise en ceuvre, et la nature des
liens entre les charges (interactions charge/matrice et charge/charge).Plusieurs
approches sont en cours de développement pour étudier I’effet de ces différents

parametres.
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4-Comparaison entre deux travaux scientifique dans le domaine
des nanocomposites:

e Le premier article est réalisé par Hamdi Ali et al :

Environmental Science and Pollution Research
https:a’fdni_orgn 0.1007/s11356-023-26422-6

RESEARCH ARTICLE r.}

Chock for
ipcnges

A novel biosynthesis of MgO/PEG nanocomposite for organic pollutant
removal from aqueous solutions under sunlight irradiation

Hamdi Ali Mohammed Mohammed'? - Meneceur Souhaila'” - Laocuini Salah Eddine'? . Gamil Gamal Hasan’ -
Iman Kir'2 - Mohammed Sadok Mahboub?

Received: 9 November 2022 / Accepted: 8 March 2023
& The Author(s), under exclusive licence to Springer-Verlag GmbH Germany, part of Springer Nature 2023

Abstract

The novel synthesis of MgO from Lawrus nobilis L. leaves was prepared using the green synthesis method. It is using direct
blending process to decorate MgO/PEG nanocomposite to enhance the photodegradation properties and examine its physi-
cal properties using diverse characterization techniques, including XRD, FTIR, SEM, EDX, and UV-Vis. X-ray diffraction
reveals a cubic phase of MgO with a 37-nm grain size. SEM images confirm spherical nanoparticles with a diameter size
of 22.9 nm. The opucal energy gap of MgO NPs was 4.4 eV, and the MgO/PEG nanocomposite was 4.1 eV, which made
it an efficient catalyst under sunlight. The photocatalytic activity of Rose Bengal (RB) and Toluidine Blue (TB) dyes at
5% 107° mol/l dye concentration indicates excellent degradation efficiencies of 98% and 95% in 120 min, respectively, under
sunlight irradiation. MgO/PEG is an excellent candidate nanocomposite for applications of photodegradation and could be
used for its potential capability to develop conventionally used technigues.

e Le deuxieme travail estréalis¢ par Imane Kir et al :

Biomass Converzion and Biorefinery
https://doi.org/10.1007/513399-023-03985-5

ORIGINAL ARTICLE

Biosynthesis and characterization of novel nanocomposite ZnO/BaMg,
efficiency for high-speed adsorption of AZO dye

Iman Kir'* - Salah Eddine Laouini'? - Souhaila Meneceur'? - Abderrhmane Bouafia'?® - Hamdi Ali
Mohammed Mohammed'?

Received: 20 December 2022 / Revised: 10 February 2023 [ Accepted: 20 February 2023
& The Authoris), under exclusive licence to Springer-Verlag GrbH Germany, part of Springer Nature 2023

Abstract

In this sindy. a new ZnO/BaMg, nanocomposile was synthesized, using the green synthesis method in which lemon peel
extract was used as a reducing agent to form ZnO/BaMg, nanocomposites. The synthesized nanoparticles were characterized
by visible and ultraviolet light spectroscopy showing absorption peaks at around 277 nm. The chemical bond configurations
of ZnO/BaMg, were confirmed by Fourier transform infrared (FT-1R) spectroscopy analyses. The results of X-ray diffrac-
tion (XRD) analysis revealed the formation of a hexagonal crystal structure, and the particle SEM analyses showed irregular
shapes around 35.89 nm for the synthesized nanoparticles. The catalytic activity of synthesized ZnO/BaMg; in the decom-
position of methyl orange (MO) and rose bengal (RB) dyes was studied by visible and UV —vis spectroscopy and compared
with the catalytic activity of ZnO NPs. The decolorization ratios of both dyes for ZnO/BaMg, composite were 90.2% and
98.71% of RB and MO, respectively, while for ZnO NPs 75.57% of MO and 88.69% of BB within 120 min.
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On va faire une comparaison entre les deux travaux:

Tous d’abord on va commencer par la méthode de travail deMr Hamdi et al :

e Faire une Synthese verte de MgO sur les feuilles de Laurusnobilis L,
puis décorez PEG pour augmenter l'activité photocatalytique. NP
MgO et MgO.

e Le PEG a été caractérisé par spectroscopie XRD, SEM, EDX, UV-
Vis et FTIR. L'UV-Vis montre des différences d'énergie 4,5¢V pour
MgO, réduit a 4,1 eV apres la décoration de MgO et PEG.

e SEM montrant des nanoparticules sphériques avec un diametre
moyen de 22,9 nm.

e De plus, les mélanges MgO/PEG sont bien photodégradables.

e Le bleu de Bengale et de toluidine atteignent respectivement 98% et

95%, en 120 min. MgO/PEG a démontré sa capacité a purifier.

Ensuite on va voir la méthode de Mme Kir et al :

. Dans cet article, un nouveau bio nano composite ZnO /BaMg»
a été synthétisé a l'aide d'extrait de zeste de citron.

o Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées pour
¢tudier les propriétés chimiques et physiques de nano composites
ZnO /BaMgy, tels que FTIR,UV, XRD, SEM et EDS.

. Les résultats de la caractérisation ont indiqué que la
biosynthése des nanoparticules de ZnO/BaMg»a:

La taille des cristaux est de 35,89 nm et la bande interdited'énergie
est de 2,40 (eV).

o les colorants ont été¢ éliminés sous la lumiére du soleil en
utilisant des nano composites ZnO/BaMg, comme agents

réducteurs %90,2et 98,71 % pour RB et MO, respectivement.
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S5-Discussion :

Mr Hamdi et al a utilisent le processus de mélange direct pour décorer le
nanocomposite MgO/PEG afin d'améliorer les propriétés de photo catalyse et
d'examiner ses propriétés physiques en utilisant des techniques de caractérisation
XRD, FTIR, SEM, GDX et UV_VIS pour détecter I’ activité photo catalytique des
colorants (RB et TB) par filtration, ou la concentration indiquait des colorants a
d'excellentes efficacités de dissolution de 98 % et 95 % a 120 minutes et montre des
eV pour MgO, réduit a 4,1 eV apres la décoration de MgO et 4,5différences d'énergie
PEG.

Par contre Mm Kkir et al a utilisé 1'extrait de zeste de citron comme agent réducteur
pour la formation de Zno/BoMg en utilisant des techniques de caractérisation XDR,
FTIR, SEM, EDX et UV_VIS par chauffage pour détecter 1'activité catalytique du
complexe Zn/BoMg dans la décomposition du colorant (Mo) et (RB) a 90,2 % de
concentration et 98,71 %.dans les 120 minutes avec une meilleur résultat d'énergie de

2,40 (eV).
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Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

Les matériaux nano composites possedent des propriétés et des applications tres
intéressantes, mais le progrés technologique fait que ces matériaux nécessitent des
améliorations dans leur propriétés afin de suivre cette évolution et de remplir les
criteres attendus selon [D’application. C’est pourquoi, dans cette synthese
bibliographique autours des nano composites, on s’était intéressé¢ aux méthodes de
leur synthése, a savoir : Intercalation de polymeére et de pré-polymeére en solution,
mélange dans le Polymérisation in-situ, et polymére fondu. Ainsi qu’aux différentes

méthodes de caractérisations leurs applications, et leurs propriétés.

59



Références

Références :

[ 1]. Le Quéré, J. L., & Semon, E. Le couplage Chromatographie en Phase Gazeuse-
Spectrométrie Infrarouge a transformée de Fourier (CPG/IRTF) dans I’analyse des acides gras

d’origine biologique. Analusis Mag, 1998, vol. 26, p. M40-M44

[2 ] VALDES, Leopoldo B. Resistivity measurements on germanium for transistors.

Proceedings of the IRE, 1954, vol. 42, no 2, p. 420-427.

[3] Regourd, M., & Hornain, H. Applications de la microscopie ¢lectronique a balayage.

Revue des matériaux de construction, 1975, no 693.

[4] Paqueton, H., & Ruste, J. Microscopie électronique a balayage Principe et équipement.

Techniques de I'ingénieur. Analyse et caractérisation, 2006, no P865v2.

[5] Bouabida, Chahra. Synthése et caractérisation de nanocomposites par polymérisation de
la N-Ethylaniline at I’aniline avec différentes méthodes. 2017. These de doctorat. Université

Mustapha Stambouli de Mascara.

[6] Perkampus, H. H. UV-VIS Spectroscopy and its Applications. Springer Science &
Business Media. 2013.

[7] Yangui, Aymen. Etude des propriétés optiques et structurales des matériaux hybrides
organiques-inorganiques a base de Plomb: émission de lumiere blanche. 2016. Thése de

doctorat. Université Paris-Saclay (ComUE)

[8] Singh, R., C. V. Raman and the Discovery of the Raman Effect. Physics in Perspective,
2002, 4: p. 399-420.

[9] Manssour H.B et al. La colorante textile source de contamination de I’eau : Criblage de la toxicité

et des méthodes de traitement. Journal of Water Science, 21,2011, 209-238.

60



